IliiHiil 

0 522 351 A1 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



<0) Anmeldenummer: 92110610.0 @ Int. CI.S: C08F 285/00, C08L 51/06, 

//C08F285:00 

@ Anmeldetag: 24.06.92 



(§) Prioritat: 29.06.91 DE 4121652 


® Erfinder: Rhein, Thomas, Dr. 


® Veroffentllchungstag der Anmeldung: 


Am Kirschgarten 14 


W-6501 Stadecken-Elsheim(DE) 


13.01.93 Patentblatt 93/02 


Erfinder: SUf ke, Thomas, Dr. 


@ Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB IT U NL SE 


An der FuchsenhUtte 27 


W-6101 Rossdorf(DE) 


Erfinder: MUiler, Reiner 


® Anmelder: ROHM GMBH 


Schlllerstrasse 12 


Kirschenallee 


W-6083 Biebesheim(DE) 


W-6100 Darmstadt(DE) 





® Schlagzah-Modifizierungsmittel. 



® Bin Schlagzah-Modifizierungsmittel fur thermoplastische Kunststoffe, wie PMMA, bestehend aus einem 
wenigstens dreiphasigen Emulsionspolymerisat, enthaltend 

A) einen harten Kern aus einem vernetzten Homo- Oder Copolymerisat von athylenisch ungesattigten, 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

B) einer in Gegenwart des Kernmaterials erzeugten Elastomerphase mit einer GlasUbergangstemperatur nicht 
Qber -10°C, die aufgebaut ist aus 

a) einem Alkylester der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

b) wenigstens einem vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen 
Im MolekUl, 

c) Arylalkylacrylat oder - methacrylat, 

C) einer in Gegenwart der Elastomerphase erzeugten Hartphase aus einem Homo- oder Copolymerisat von 
athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit einer GlasUbergangstemperatur von 
wenigstens 50°C, 

zeichnet sich durch verbesserte Kglte-SchlagzSihigkeit bei unverminderter Klarheit aus. 
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Die Erfindung betrifft mehrstufige Emulsionspolymerisate, die vorwiegend zur Abmischung mit harten 
und verhaltnismafiig sproden Kunststoffen vorgesehen sind, urn deren Zahigkeitseigenschaften zu verbes- 
sern. Sie warden haufig als Schlagzahmodifizierungsmittel bezeichnet, obwohl sie auch allein als Formmas- 
se zur Herstellung von schlagzahen Formkorpern, Folien und dergl. verwendet werden konnen. Eine 

5 grundlegende Forderung an das Schlagzah-Modiflzierungsmittel ist optische Ktarheit, denn nur unter dieser 
Voraussetzung kann eine modiflzierte Formmasse von optischer Klarheit erhalten werden. 

Ihr grundsatzlicher Aufbau aus einem harten Kern, einer elastomeren Zwischenstufe auf Basis eines 
Acrylester-Polymerisats und einer harten, nicht elastomeren Endstufe ist Im Oberbegriff des Patentan- 
spruchs angegeben. Es wird angenommen, da0 die Polymerisate der Zwischenstufe und der Endstufe 

10 schalenformig urn den Kern angeordnet sind. 

Stand der Technik 

Durch Emulsionspoiymerisation hergestellte SchlagzMhmodifizierungsmittei aus einem elastomeren Kem 

75 und einer harten, nicht-elastomeren Schale sind in grower Zahl aus dem Stand der Technik bekannt. Zur 
Angleichung an den optlschen Brechungsindex der harten Phase ist die elastomere Phase neben Acryle- 
stern moistens teiiweise aus einem vinylaromatischen Monomer, wie Styrol oder Benzyiacrylat aufgebaut; 
vgl. FR-A 2 189 440. Benzyiacrylat geht aus dieser Druckschrift als technisch gleichwertig mit Styrol hervor. 
Da es aber wesentlich teurer als Styrol ist, wird es in der Praxis fur diesen Zweck nicht verwendet. 

20 Vergleichsversuche, die am Sch1u/3 der Beschreibung in den Einzelheiten wiedergeget>en sind, haben 
gezeigt. dai3 be! einem zweiphasigen Schlagzah-Modifizierungsmlttel mit etastomerem Kem kein Einflufi auf 
die Schlagzahigkeit beim Ersatz von Styrol durch Benzyiacrylat festzustellen ist. 

GemaB US-A 3 661 994 wurde eine Verbesserung dieser Emulsionspolymerisate dadurch erreicht, dafi 
man als erste Stufe des Emuisionspolymerisats einen harten Kern erzeugt und durch zwei nachfolgende 

25 Polymerisationsstufen eine elastomere und eine harte Schale erzeugte. Die elastomere Phase ist durch 
mehrfunktionelle Vinylmonomere vernetzt. 

Wenn die elastomere Phase allein aus Alkylacrylaten und vernetzenden Monomeren aufgebaut ist, hat 
sie in der Regel einen etwas niedrigeren optischen Brechungsindex als die harten Phasen des Kerns und 
der Endstufe. Das fOhrt zu einer Ablenkung des Lichtes an den Phasengrenzflachen und zur Bildung von 

30 Streulicht. was zur Folge hat. dafi das Material trUb bis weifl erscheint, wenn es zu einer zusammenhangen- 
den Masse verschmolzen wird. Um diese unerwUnschte Erscheinung zu vermeiden, wird haufig in die 
elastomere Phase ein kteiner Anteil Styrol eingebaut, um den optischen Brechungsindex der Zahphase an 
den der Hartphase anzupassen und auf diese Weise eine TrObung des Materials durch Lichtstreuung an 
den Grenzflachen der Zahphasenteilchen zu vermeiden, 

35 Elektronenmikroskopische Aufnahmen haben gezeigt, 6aB die elastomere Phase der Zwischenstufe oft 
nicht als deutlich abgetrennte Phase ausgebildet ist, sondern mehr oder weniger stark mit dem Material des 
Kerns vermischt vorliegt. Dies wird auf die Quellung des Kerns mit den Monomeren der elastomeren Phase 
bei der zweiten Polymerisationsstufe zuruckgefuhrt. Daher steht ein Teil der Elastomerphase nicht in der 
gewQnschten Weise fUr die Energiedissipatlon bei Schlagbeanspruchung zur VerfUgung, so dafi nur eine 

40 begrenzte Verbesserung der KerbschlagzMhigkelt erreicht wird. 

Aufgabe und Losung 

Die Erfinder haben sich die Aufgabe gesteilt. die Kerbschlagzahigkeit der gattungsmSfiigen Emulsions- 
45 polymerisate, insbesondere bei Kgilte, zu verbessern und dabei optische Klarheit zu gewahrteisten. Sie 
fUhren die unscharfe Trennung der Kernphase und der Elastomerphase auf die unterschiedlichen ReaktivitS- 
ten von Acrylestern und Styrol bei der Emulsionspoiymerisation zurOck. Ein blower Verzicht auf Styrol 
konnte wegen der Notwendigkeit der Brechungsindexangleichung nicht in Betracht gezogen werden. Es 
wurde gefunden, daB bei einem Ersatz des Styrols durch ein Arylalkylacrylat oder -methacrylat sowohl die 
50 gewunschte Brechungsindexangleichung als auch eine scharfe Trennung von Kern- und Elastomerphase 
erreicht werden. Dies ist nicht nur am elektronenmikroskopischen Bild des neuen Emuisionspolymerisats, 
sondern vor allem an der Verbesserung der Kerbschlagzahigkeit zu erkennen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Schtagzah-Modifizierungsmittel fUr thermoplastische Kunststof- 
fe, das gattungsmafiig aus einem wenigstens dreiphasigen Emulsionspotymerisat besteht und 
55 A) einen harten Kern aus einem Homo- oder Copolymerisat von athylenisch ungesattigten, radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren. 

B) eine in Gegenwart des Kernmaterials erzeugte Elastomerphase mit einer Glasubergangstemperatur 
nicht uber -10°C, die aufgebaut ist aus 
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a) einem Alkylester der AcrylsSure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. 

b) wenigstens einem vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbin- 
dungen im MolekUl, 

c) wenigstens einem athylenisch ungesattigten. radikallsch polymerisierbaren Monomer mit einer 

5 aromatischen Gruppe, ^ , - * 

C) eine in Gegenwart der Elastomerphase erzeugte Hartphase aus einem Homo- Oder Copolymensat von 
athylenisch ungesattigten. radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit einer GlasUbergangstemperatur 
von wenigstens 50°C 

enthSitt. i 
70 ErflndungsgemSfi ist am Aufbau der Elastomerphase als athylenisch ungesattigtes. radikalisch polyme- 
risierbares Monomer mit einer aromatischen Gruppe ein Arylalkylacrylat Oder -methacrylat beteihgt. Vor- 
zugsweise ist das Emulsionspolymerisat zu 5 bis 40 Gew.-% aus der Komponente A. zu 25 bis 75 Gew.-% 
aus der Komponente B und zu 20 bis 60 Gew.-% aus der Komponente C aufgebaut. 

Die als Figuren I und II beigefugten elektrononmikroskopischen Aufnahmen zelgen in 50.000-facher 
75 VergroBerung 

I) Latexteilchen gemaB dem Stand der Technik (Handelsprodukt PLEXIGLAS® ZK6A, Rohm GmbH) mit 
Polymethylmethacrylat als Hartphase und einer aus Butylacrylat und Styrol aufgebauten vemetzten 
Elastomerphase mit einer GlasUbergangstemperatur von etwa -20°C, 

II) Latexteilchen gemajS der Erfindung mit Polymethylmethacrylat als Hartphase und einer aus 72 Gew.- 
% Butylacrylat, 27 Gew.-% Benzylacrylat und 1 Gew.-% vernetzenden Monomeren aufgebauten Elasto- 
merphase mit einer GlasUbergangstemperatur von -21^0, (Herstellung gema0 Beispiel 2) 

Die Aufnahmen wurden an DUnnschnltten einer Formmasse gemacht, die durch Abmischen einer 
homogenen PMMA-Formmasse mit dem erfindungsgemSfien Modifizierungsmittel hergestellt worden war. 
Fur die elektronenmikroskopische Aufnahme wurde die Schnittflache mit Rutheniumoxld behandelt, wobei 
nur die Elastomerschicht als schwarze Flache sichtbar wird. Die auBere Hartphasenschicht C ist mit der 
PMMA-Formmasse verschmolzen und daher als solche nicht mehr erkennbar. 

In beiden FMIIen waren die Brechungsindizes der Hart- und Elastomerphasen aneinander angeglichen. 
An Formmassen. die durch Abmischung einer handelsublichen Polymethylmethacrylat-Formmasse 
(PLEXIGLAS® 7N, R6hm GmbH) mit den Emulsionspolymerisaten I und II hergestellt worden waren. 
30 wurden folgende Eigenschaften ermlttelt: 

Tabelle 1 

35 



20 



25 



40 



45 



Enulsionspolymerisa't 


I 


II 


Gew.-% Butylacrylat-Einheiten 






in der Formmasse 


15 


14 


Vicat-Erweichungs-Temperatvir (ISO 


303) 






980C 


97OC 


Izod-KerbschlagzShigkeit in kJ/qm 


(ISO 180 


lA) 


bei 23«>c 


5,9 


6,3 


bei -lOOC 


3,6 


4,7 


bei -20OC 


2,8 


3,4 


Trtibung (Haze-Wert in %) , 23°C 


2,3 


3,6 


40Oc 


3,1 


3,4 



50 

Im Hinblick auf die etwa gleichen GlasObergangstemperaturen und den vergleichbaren Gehalt an 
Butylacrylateinheiten kSnnen die beiden Emulsionspolymerisate als anwendungstechnisch vergleichbar 
angesehen warden. Dies gilt auch fur die auf einem gOnstigen Niveau liegenden Werte der TrObung und 
55 des WeiBbruchs (Tab. 3). Produkte mit einem TrObwert unter 10. insbesondere unter 6, gemessen bei 23«C 
mittels eines Haze-MeBgerats vom Typ Hunterlab No. D29-9. warden als optisch War angesehen. Eine 
Uberraschende Verbesserung zeigt sich jedoch fOr das erfindungsgemS6e Emulsionspolymerisat bei der 
Kerbschlagzahlgkelt. insbesondere In der KSIte. In den sogenannten WeiBbrucheigenschaften. d.h. der 
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Ausbildung weifler Stellen bei Schlagbeanspruchung. erweisen sich die erfindungsgemafien Formmassen li 
den bekannten Massen I als leicht Qbeiiegen. 

Das Emulslonspolymerisat 

Dem SchlagzSh-Modifizierungsmittel der Erfindung liegt ein wenigstens dreiphasiges Emulsionspolyme- 
risat zugrunde, das als solches oder in Abmischung mit einer anderen Formmasse zu geformten Erzeugnis- 
sen verarbeitet warden kann. Der Einbau weiterer Phasen im Interesse zusatzlicher Effekte ist nur Insoweit 
nnogllch, wie dadurch nicht die besonderen Vortelle der erfindungsgennSBen Produkte zunichte gemacht 
werden. 

Die Auswirkung der Arylalkylester auf die SchlagzShigkeit ist eine Eigenart der wenigstens dreiphasigen 
Emulsionspolymerisate. Vergleichsversuche haben enwiesen. 6aB sich der Austausch von Styrol gegen 
Benzylacrylat in zweiphasigen, nur aus einem eiastomeren Kern und einer harten Schale aufgebauten 
Emulsionspolymerlsaten nicht auf die Schiagzahigkeit auswirkt. 

Der Kern und die harte Schale des Emulsionspolymerisats bestehen jeweils aus harten Polymerisaten, 
die bei Raumtemperatur noch deutlich unterhalb ihres elastischen oder piastischen Zustandes vorllegen! 
Ihre Glastemperaturen Hegen in der Regel deutlich Ober 10**C, vorzugsweise Ober 50*'C. insbesondere Dber 
70°C. Abgesehen davon. da5 der Kern gegebenenfalls vernetzt und die harte Schale unvernetzt sind, 
konnen die beiden Polymerisate aus gleichen oder ahnlichen athylenisch ungesattigten, radikalisch poiyme- 
risierbaren Monomeren oder Gemlschen davon aufgebaut sein. Methylmethacrylat ist vorzugsweise zu 
wenigstens 50 Gew.-% beteillgt oder wird -im Kern gegebenenfalls zusammen mit einem vemetzenden 
Monomer - allein verwendet. Als Comonomere konnen gegebenenfalls niedere Alky lacry late, insbesondere 
solche mit 1 bis 7 C-Atomen im Alkylrest, bis zu einem Anteil bis 30 Gew.-%, bezogen auf die harte Schale, 
enthalten sein. Wenn der Kern vernetzt ist, biidet das vernetzende Monomer in der Regel einen Anteil von 
0.1 bis 10 Gew.-% des Kerns. 

Die Elastomerphase ist in der Regel zu mindestens 50, vorzugsweise zu mehr als 60 Gew.-%, aus 
Alkylacrylaten oder -methacrylaten aufgebaut. Die Acrylate lassen niedrigere Glasubergangstemperaturen 
der Elastomerphase erreichen und sind deshalb bevorzugt; Beispiele sind Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- oder 2- 
Ethylhexylacrylat. Der Anteil der Arylalkylacrylate bzw. -methacrylate wird so hoch gewahlt, daB die 
optischen Brechungsindizes der Hart- und Elastomerphase aneinander angeglichen sind, was daran zu 
erkennen ist, da/5 das Emulslonspolymerisat einen TrObungswert (Haze) von 10 nicht Qberschreitet. Der 
Unterschied der Brechungsindizes der Phasen ist in der Regel < 0,001 . Dabei wird naturlich vorausgesetzt, 
dafi die gemessene Trubung nicht auf andere Ursachen als den Brechungsindex-Unterschied zwischen der 
Phasen zurUckgeht, beispielsweise auf Verunreinigungen. Zur Anpassung des Brechungsindex kann ein 
Anteil von 15 bis 45 Gew .-% der Arylalkylacrylate oder -methacrylate erforderllch sein. Geeignete Arylalkyl- 
acrylate sind z.B. Benzyl-, Phenylethyl-, Phenylpropyl-. Phenylpentyl- oder Phenylhexyi-acrylat. 

Die beiden Monomerkomponenten (a) und (b) bestimmen Im wesentlichen die GlasUbergangstempera- 
tur der Elastomerphase, die nicht uber ■lO^'C, vorzugsweise zwischen -15 und -40°C, liegt. Sofern die 
geforderte Glastemperatur erreicht wird, kSnnen andere radikalisch polymerislerbare aliphatlsche Comono- 
mere. die mit den Alkylacrylaten und den Arylalkylacrylaten oder -methacrylaten copolymerisiert werden 
kSnnen. gegebenenfalls mitvenwendet werden, wie aus dem Stand der Technik bekannt ist. Jedoch sollen 
andere aromatische Comonomere, wie Styrol. alpha-Methylstyrol oder Vinyltoluol, moglichst ausgeschlos- 
sen bleiben. 

Ein wesentlicher Bestandteil der Elastomerphase Ist ein ausrelchender Anteil an vernetzenden Monome- 
reinhelten. Die Vernetzung ist ausreichend, wenn das vemetzte Polymerisat bei der Polymerisation der 
nachfolgenden Stufe durch das zugefugte Monomer nicht wesentlich angequollen wird. Man unterscheidet 
zwischen Kreuzvernetzern und Pfropfvernetzern. Zur Gruppe der Kreuzvernetzer gehoren Monomere, die 
wenigstens zwei gut copolymerisierende Gruppen, z.B. Acryl- oder Methacrylreste, enthalten. Als Pfropfver- 
netzer werden Monomere bezelchnet. die neben einem Acryl- oder Methacrylrest noch eine athylenisch 
ungesattigte Gruppe von deutlich geringerer Polymerisationsneigung, In der Regel eine Allylgruppe, 
enthalten. FOr die Ziele der Erfindung ist in der Elastomerphase ein Anteil der Pfropfvernetzer von 
mindestens 0.5 %. besser von 0.8 bis 4 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Elastomerphase. vorteilhaft. 
Er kann jedoch mit gleichguter Wirkung durch vernetzende Monomere. die drei oder mehr gut copolymeri- 
sierende Gruppen. wie z.B. Acryl- oder Methacrylgruppen. im Molekul enthalten. ersetzt werden. Dagegen 
erwiesen sich andere Kreuzvernetzer als entbehrlich, wenn auch in manchen Fallen bei einem Anteil von 
0,05 bis 2 Gew.-% der Elastomerphase als forderlich. 

Der Anteil des Pfropfvernetzers bzw. des an seiner Stelle verwendbaren Kreuzvemetzers mit drei oder 
mehr Sthylenisch ungesSttigten, radikalisch polymerisierbaren Resten wird vorzugsweise innerhaib der 
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Grenzen von 0,5 bis 5 Gew.-% so gewahlt. daB im fertigen Emulsionspolymerisat mindestens 15 Gew.'% 
der Hartphase mit der Elastomerphase kovalent verknUpft sind. Der Grad der VerknQpfung zeigt sich beim 
Auflosen einer aliquoten Menge des Emulsionspolymerisats in einem Losemittel fCir die Hartphase. Dabei 
bleiben die Elastomerphase und der kovalent damit verknUpfte Anteil der Hartphase ungelost. Das Gewlcht 
5 des ungelosten Anteils soil um mindestens 15, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% des berechneten Hartpha- 
sengewichts groBer sein als die berechnete Gewichtssumme des Kerns und der Elastomerphase der 
aliquoten Probe. 

Als Pfropfvernetzer sind die Allylester der Acryl- Oder Methacrylsaure bevorzugt. jedoch sind auch 
andere der in US-A 3 808 180 und 3 843 753 genannten Pfroptvemetzer geeignet. Zu den vemetzenden 

10 Monomeren mit drei oder mehr athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Resten, wie 
Allylgruppen Oder Acryl-oder Methacrylresten, die anstelle von Pfropfvernetzern verwendbar sind, gehoren 
Triallylcyanurat. Trimethylolpropan-triacrylat und trimethacrylat, Pentaerythrit-triacrylat und trimethacrylat 
und verwandte Verbindungen. fUr die in DE-A 33 00 526 weitere Beispiele angegeben sind. 

Das drei- oder mehrphasige Emulsionpotymerisat wird in herkommlicher Weise durch drei- oder 

75 mehrstufige Emulsionspolymerisation in wSOriger Phase erzeugt. in der ersten Stufe wird der Kern erzeugt. 
Er soil eine mittiere Teichengro/3e von 100 bis 300 nm haben. Methoden zur Einstellung der gewunschten 
Teitchengro/^e sind dem Fachmann bekannt; vorteiihaft ist die Steuerung der Teilchengro0e nach der 
Saatlatex- Methode. 

Nach AbschluB der ersten Polymerisationsstufe wird in Gegenwart des Kerns in der zweiten Polymerisa- 
20 tionsstufe die Elastomerphase erzeugt. Schliefilich wird in der dritten Stufe, nachdem die zweite Polymerisa- 
tionsstufe abgeschlossen ist, in gleicher Weise in Gegenwart des Emulsionspolymerisats der zweiten Stufe 
die abschlieOende Hartphase erzeugt. 

Die Emulsionspolymerisation wird zweckmaBig in Gegenwart von anionischen Emulgatoren durchge- 
fUhrt. Dazu zahien z.B. Paraffinsulfonate, Alkylsulfosuccinate und alkoxylierte und sulfierte Paraffine. 
25 Als Polymerisationsinititiator werden z.B. 0,01 bis 0,5 Gew.-% an Alkali- oder Ammoniumperoxodisulfat, 
bezogen auf die Wasserphase, eingesetzt und die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20 bis 100 
Grad C ausgelost. Bevorzugt arbeitet man mit Redoxsystemen, beispielsweise aus 0,01 bis 0,05 Gew.-% 
organischen Hydroperoxiden und 0,05 bis 0.15 Gew.-% Rongalit® bei Temperaturen von 20 bis 80 Grad C. 
Bei der Polymerisation der Hartphase wird in der Regel eine geeignete f\/lenge eines Kettenubertragungs- 
30 mittels, z.B. eines Mercaptans, mitverwendet, um das Molekulargewicht des Hartphasenpolymerisats an das 
der Formmasse anzugleichen, die mit dem dreiphasigen Emulsionspolymerisat modifiziert werden soil. 

Verarbeitung ctes Emulsionspolymerisats zur Formmasse 

35 Das Emulsionspolymerisat fdtit in Form einer w30rigen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 
60 Gew.-% an. Das Emulsionspolymerisat kann aus der Dispersion beispielsweise durch SprDhtrocknen, 
Gefrierkoagulieren, Ausfallen durch Elektroiytzusatz oder durch mechanische oder thermische Belastung, 
wie sie gemaB DE-A 2 750 682 oder US-A 4 110 843 mittels eines Entgasungsextruders durchfOhrbar ist, 
gewonnen werden. Das Verfahren der SprUhtrocknung ist am gebrSuchlichsten, obwoht die anderen 

40 genannten Verfahren den Vorzug haben, 6aB dabei die wasserl5slichen Polymerisationshilfsstoffe wenig- 
stens teilweise von dem Poiymerisat abgetrennt werden. 

Das erfindungsgemafie Schlagzah-Modifizierungsmittel dient zur Verbesserung der Schlagzahigkeit von 
harten thermoplastischen Kunststoffen, die mit der Hartphase vertraglich sind, vorzugsweise von Polyme- 
thylmethacrylat. Auch harte Mischpolymerisate des Methyl methacrylats mit Acrylestern. Acrylnitril oder mit 

45 Maleinsaureanhydrid und Styrol sowie Polyvlnylchlorid kommen in Betracht. In der Regel werden 100 Teilen 
der zu modifizierenden Formmasse 1 0 bis 60 Telle des Schlagzah-Modifizierungsmittels zugemischt. 

Derartige Mischungen k5nnen auf verschiedene Weise hergestellt werden. Man kann z.B. die Disper- 
sion des gemgi/3 der Erfindung hergesteilten Emulsionspolymerisats mit einer waBrigen Dispersion der 
Abmischkomponente vermischen und die Mischung koagulieren, die Wasserphase abtrennen und das 

50 Koagutat zu einer Formmasse verschmelzen. Bei diesem Verfahren lafit sich eine besonders gleichmaBige 
Vermischung der beiden Massen erzielen. Die Komponenten konnen auch getrennt hergestellt und isoliert 
und in Form ihrer Schmelzen oder als Pulver oder Granulate gemischt und in einem Mehrschneckenextru- 
der Oder auf einem Walzenstuhl homogenisiert werden. 

Obliche ZusStze konnen in jeder dazu geeigneten Verarbeitungsstufe zugemischt werden. Dazu zShlen 

55 Farbstoffe, Pigmente, FOIIstoffe, Verstarkungsfasern, Gleitmittel. UV-Schutzmittel usw. 

Abmischungen des Schlagzah-Modifizierungsmittels, insbesondere mit Polymethylmethacrylat, eignen 
sich z.B. zur HersteDung von Formkorpern mit einer Wanddicke Ober 1 mm wie extrudierten Bahnen von 1 
bis 10 mm Dicke, die sich gut stanzen lassen und beispielsweise zur Hersteliung bedruckbarer Blenden fUr 
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ElektrogerSte brauchbar sind, Oder zur Herstellung von gespritzten Formk6rpern hoher QualitSt. z.B. 
Kraftfahrzeugscheiben. DQnnere Folien von z.B. 50 Mikrometer Dicke konnen ebenfalls daraus hergestellt 
werden. 

5 BEISPIELE 

In den nachfolgenden Beispielen werden fur die verwendeten Ausgangsstoffe folgende AbkUrzungen 





verwendet: 






MMA 


Methylmethacrylat 


70 


BA 


n-Butylacrylat 




EA 


Ethylacrylat 




BzA 


Benzylacrylat 




ALMA 


Allylmethacrylat 




PPA 


1 -Pheny l-propyl-3-acrylat 


75 


S 


Styro! 




BHP 


tert.-Butylhydroperoxid 




KPS 


Kaliumperoxodisulfat 




EM 


Emulgator aus Tri-isobuty!phenol + 6 Mol Ethylenoxid, sutfatiert. Na-Satz 




RON 


Na-Hydroxymethylsutfinat (Rongalit® C) 


20 


PSN 


Ci s'Paraffinsulfonat-Na 




T 


steht fUr Qewlchtsteile 



Beispiele 1-3 

25 In einem Polymerlsatlonsreaktor mit RQhreinrichtung werden vorgelegt: 257 T Wasser, 0.15 T EM. 0,004 
T Fe(ll)-Sulfat-7 H2O. 109 T MMA, 0.66 T ALMA. Die Mischung wird durch RUhren emulgiert und auf 50°C 
enrtrarmt. Der Emulsion werden 4.17 T eines Saatlatex. enthaitend 30 Gew.-% PMMA, TeilchengroBe 75 nm 
(Nanosizer-Messung) zugesetzt. Zur Durchfuhrung der Polymerisation wird eine waBrige Losung von 0,05 T 
KPS und 0,076 T Na-disulfit allmahlich zudosiert. Wenn das Temperaturmaximum Oberschritten ist, werden 

30 0,6 T PSN und anschlieBend 0,26 T Na-Disulfit zugesetzt. Im Laufe von zwei Stunden wird eine Emulsion I 
(vgl. Tabelle 2) zur Bildung der Elastomerphase gleichmaBig zudosiert. Danach werden 0,16 T RON 
zugesetzt und im Laufe der nSchsten 2 Stunden die Emulsion II, bestehend aus 96.7 T Wasser. 216 T 
MMA, 4,4 T EA, 0,22 T PSN, 0,16 T RON, 0,12 T BHP und 0,5 T Dodecylmercaptan, zur Bildung der 
Hartphase allmahlich zudosiert. Die erhaltene Dispersion wird abgekUhIt und filtriert. 

35 Der Feststoff wird aus der Dispersion durch Gefrierkoagulation gewonnen. Dazu wird die Dispersion auf 
-25°C gekOhlt. wieder aufgetaut und abfiltriert. Der Ruckstand wird bei 80°C getrocknet. 

Zur Herstellung einer schlagzahen Formmasse wird das getrocknete Emulsionspolymerisat mit einer 
solchen Menge einer handelsublichen PMMA-Formmasse (PLEXIGLAS® 7N. Rohm GmbH) im Extruder 
gemischt. da6 der Gehalt an polymerisiertem Butylacrylat In der Gesamtmischung 14 Gew.-% betrMgt. und 

40 thermoplastisch zu den erforderllchen PrOfkOrpern geformt. 

Tabelle 2 



Zusammensetzungen der Emulsionen 1: 


Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


Wasser 


96.7 


96.7 


96,7 


PSN 


0.37 


0.37 


0.37 


KPS 


0.16 


0.16 


0,16 


BA 


158 


158 


147 


BzA 


59.4 


59.4 




PPA 






70.4 


ALMA 


2.6 


2,2 


2.6 


Na-Disulfit 


0.26 


0.26 


0.26 



In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die Eigenschaften der schlagzahen Formmassen aufgefUhrt. Als 
Vergletch werden In Spalte V die Eigenschaften einer Formmasse angegeben. die in entsprechender Welse 
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unter Verwendung eines handelsUblichen Schlagzgh-Modifizierungsmittels (PLEXIGLAS® ZK6A R5hm 
GmbH) erhaiten worden ist. 

Tabelle 3 

^ Beispiel Nr. 1 2 3 V 

Vicat-Erweichungs- 
Temperatur in ®C 
10 nach 16 h/80OC 98 97 97 98 

Kerbschlagzahigkeit 
(Izod) in }cJ/in2 

bei 23OC 1,0 6,8 6,2 5,9 

bei -lOOC 4,7 4,7 4,7 3,6 

bei -20^0 - 3,4 3,6 2,8 

Trubung (Haze %) 

bei 23OC 3,9 3,6 4,4 2,3 

bei 40^0 3,7 3,4 5,8 3,1 

WeiBbruch 

25 nach Belastung 7 8 7 10 

Vergleichsversuche 

mit zweiphasigen Emulsionspolymerisaten mit elastomerem Kern unter Verwendung von Styrol und von 
30 Benzylacrylat. 

In einem RUhrgefSfi wird eine wSfirige Phase aus 125 T Wasser und 0,025 T EM vorgelegt und auf 
80°C erw3rmt. Nach Zugabe von 0,15 T KPS laBt man innerhalb 2,5 Stunden die Emulsion I und innerhalb 
we'rterer 1,5 Stunden die Emulsion II gleichm30ig zulaufen; ihre Zusammensetzung ist In Tabelle 4 
angegeben. AnschlieBend wird 1 Stunde bei 80°C nachgeruhrt. abgekuhit und filtriert. Das Emulsionspoly- 
35 merisat wird wie bei den Beispielen 1 - 3 durch Gefrierkoagulation gewonnen und mit PMMA-Formmasse zu 
PrOfk&rpern verarbeitet. 

Tabelle 4 



75 



20 



40 



Zusammensetzung der Emulsionen 1 und II (T) 




Emuls.l 


Emuls.l 


Emuls.l! 


Versuch A 


Versuch B 


Versuche A u.B 


Wasser 


225 


225 


150 


EM 


0.62 


0.62 


0.31 


KPS 


0,31 


0.31 


0.26 


BA 


215.4 


247.4 




BzA 


81,0 






S 




48.9 




MMA 






196 


EA 






4 


ALMA 


3.6 


3.6 




Dodecylmercaptan 






0.5 



Die Etgenschaften der modifizierten PMMA-Formmassen gemafi den Vergleichsversuchen A und B 
sowie eine nach Beispiel 1 der FR-A 2 189 440 hergestellte Formmasse C werden In Tabelle 5 der 
erfindungsgemM6en Formmasse nach Beispiel 3 gegenUbergesteltt. 
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Tabelle 5 

Vergl. bzw. Beisp. ABC 3 

Vicat-Erweichungs- 

Temperatur in °c 

nach 16 h/SO^C 96 96 98 97 

Kerbschlagzahigkeit 

(Izod) in kJ/m^ 

bei 23OC 3,2 3,6 4,9 7,0 

bei -lOOC 1,8 1,7 2,3 4,7 

bei -20^0 1,7 1,8 1,6 3,4 

Trvibung (Haze %) 

bei 23OC 2,0 3,8 3,3 3,6 

bei 40^0 7,5 11^7 10,0 3,4 

WeiBbruch 

nach Belastung 48,5 48,3 - 8,0 



Patentanspriiche 

1. Schlagzah-Modifizierungsmittel fur thermoplastische Kunststoffe, bestehend aus einem wenigstens 
dreiphasigen Emulsionspolymerisat, enthaltend 

A) einen harten Kern aus ernem Homo- Oder Copolymerisat von gthylenisch ungesattigten, radika- 
lisch polymerisierbaren Monomeren. 

B) etner in Gegenwart des Kernmaterials erzeugten Elastomerphase mit einer GlasQbergangstempe- 
ratur nicht Qber -10°C, die aufgebaut ist aus 

a) einem Alkylester der AcrylsSure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

b) wenigstens einem vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Dop- 
pelbindungen im Molei<ul, 

c) wenigstens einem athylenisch ungesSttigten, radilcaliscii polymerisierbaren IS^onomer mit einer 
aromatischen Gruppe. 

C) einer in Gegenwart der Elastomerphase erzeugten Hartphase aus einem l-lomo- oder Copolymeri- 
sat von athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit einer GlasQber- 
gangstemperatur von wenigstens 50°C, 

dadurch gekennzeichnet. 

dafl am Aufl^au der Elastomerphase als athylenisch ungesattigtes, radikalisch polymerisieriDares Mono- 
mer mit einer aromatischen Gruppe ein Arylalkylacrylat oder -methacrylat beteiligt ist. 

2. SchlagzSh-Modifizierungsmittei nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Elastomerphase 
aus 

a) 85 bis 50 G8w.-% des Alky testers der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. 

b) 0,5 bis 6 Gew.-% des vernetzenden Comonomeren mit zwei Oder mehr polymerisierbaren 
Doppelbindungen im MolekUl, 

c) 15 bis 45 Gew.-% des Arylaikyl(meth)acrylats 
aufgebaut ist. 

a Schlagzah-Modifizierungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB der Kern 
und/oder die Hartphase ganz oder zu wenigstens 50 Gew.-% aus Methylmethacrylat aufgebaut ist. 
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4. Schlagzgh-Modifizterungsmittel nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, 6bB es, bezogen auf das Emulsionspolymehsat, 

A) 5 bis 40 Gew.-% der Kernphase, 

B) 25 bis 75 Gew.-% der Elastomerphase, 

5 C) 20 bis 60 Gew.-% der Hartphase enthMlt. 

5. Thermoplastische Formmasse, zusammengesetzt aus dem SchlagzSh-Modifizierungsmittel nach An- 
spruch 1 bis 4 und einem thermoplastischen Kunststoff von geringerer SchlagzShigkeit im Gewichtsver- 
haltnis von 10 : 1 bis 1 : 100. 

TO 

6. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. 6aB sie als thermoplasti- 
schen Kunststoff von geringerer SchlagzShigkert Polymethylmethacrylat oder ein zu wenigstens 70 
Gew.-% aus Methylmethacrylat aufgebautes Mischpolymerisat enthalt. 

T5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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